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玉米芯与秸秆作为缓释碳源的改性研究

徐　 丽ꎬ钱　 永ꎬ崔　 鹏

(沈阳建筑大学市政与环境工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 为解决低 Ｃ / Ｎ 污水中碳源不足的问题ꎬ探究以玉米芯与秸秆作为固体缓

释碳源的可能性ꎮ 方法 分别使用 ＮａＯＨ 溶液、Ｈ２Ｏ２ 溶液及 ＮａＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 的混合液

对玉米芯与秸秆进行改性ꎬ通过静态试验测定改性后固体碳源的质量变化ꎬ分析改性后

固体碳源的浸出液中 ＣＯＤ、ＮＨ ＋
４ ￣Ｎ、ＴＮ、ＴＰ 的释放规律ꎬ对改性后固体碳源的可生化

性能进行研究ꎮ 结果 经过预处理后的固体碳源释碳能力均有不同程度的提升ꎬ经过碱

处理组的质量减少最为明显ꎬ经过碱处理后的玉米芯具有良好、持久的释碳能力ꎬ氮磷

的释放量几乎可忽略不计ꎬ经过碱处理后的玉米芯和秸秆的可生化性均有所提高ꎬ玉米

芯的可生化性能增强更明显ꎬ更适合微生物的生长繁殖ꎮ 结论 经过碱性溶液处理后的

玉米芯更适于作为固体缓释碳源应用于低 Ｃ / Ｎ 污水的脱氮除磷ꎮ
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　 　 由于碳源不足ꎬ城镇污水厂出水中总氮指

标很难达到国家一级 Ａ 类排放标准[１]ꎬ这是

困扰污水处理企业生产的一个难题ꎮ 污水中

氮的去除主要利用微生物的硝化和反硝化作

用ꎬ这两个步骤的运行效果与废水的 Ｃ / Ｎ 有

密切联系ꎬ废水的 Ｃ / Ｎ 过低会造成碳源不足

而限制氮的去除效果ꎬ为了提高低 Ｃ / Ｎ 废水

的脱氮性能ꎬ一般采取向废水中加入碳源的方

法[２ － ３]ꎮ 李斌等[４] 在研究固体纤维素废弃物

作为微生物反硝化碳源的研究中发现ꎬ玉米芯

与稻草作为碳源的反硝化性能好ꎬ玉米芯同时

具有长期的释碳能力ꎮ 王玥等[５] 将秸秆类材

料稻秆、玉米秆、麦秆和非秸秆类材料稻壳、玉
米芯、花生壳等作为反硝化外加碳源ꎬ经过试

验研究发现秸秆类材料可生化性较差ꎬ浸出液

的 Ｃ / Ｎ 低ꎬ不适合作为生物反硝化碳源ꎻ玉米

芯浸出液 １０ ｄ 后 Ｃ / Ｎ 达到 ４５􀆰 １４％ ꎬ对硝酸

盐氮的去除率可达到 ９４％以上ꎮ 农业废弃物

固体碳源具有价格低廉ꎬ来源广泛ꎬ反硝化性

能好的优点[６ － ８]ꎮ 因此ꎬ笔者将玉米秸秆与玉

米芯两种固体碳源作为研究对象ꎬ通过化学方

法对其进行改性ꎬ分析改性后固体碳源的碳氮

磷释放特性及浸出液的可生化性ꎬ以期获得释

碳能力强、浸出液可生化性好的碳源ꎮ

１　 试　 验

１. １　 材　 料

固体碳源材料选用东北当年产干玉米秸

秆和玉米芯ꎬ切成体积约为 １ ｃｍ３ 的块状ꎬ蒸
煮洗净ꎬ放入干燥箱中 １０５ ℃烘干备用[９]ꎮ
　 　 可生化性能测定所使用的活性污泥取自

沈阳市上夹河污水处理厂消化池ꎬ污泥含水

率约为 ９０ ％ ꎬ污泥沉降性能良好ꎮ 污泥沉淀

后ꎬ取底部活性污泥作为接种污泥ꎮ 活性污

泥培养液成分为 ０􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ 的 ＫＩ、ＺｎＳＯ４ 和

ＣｏＣｌ２ꎬ２ ｍｇ / Ｌ 的 ＭｎＣｌ２ 和 ＦｅＣｌ３ꎬ２０ ｍｇ / Ｌ
的 ＣａＣｌ２ 和 ＭｇＳＯ４ꎮ
１. ２　 仪器设备

试验的主要仪器设备有 ＵＶ—１８００ 型 紫

外可见光分光光度计、ＦＡ１２０４Ｂ 型电子天平、
ＨＺＱ—Ｘ１００ 型恒温振荡培养箱、 ＤＨＧ￣９１４０Ａ
型 电热恒温鼓风干燥箱、ＹＸＱ—ＬＳ—１００Ｇ
型高压蒸汽灭菌锅ꎮ 各项水质指标均采用国

家标准分析方法ꎬＣＯＤ 检测采用快速密闭催

化消解法ꎬＮＨ ＋
４ ￣Ｎ 检测采用纳氏试剂光度法ꎬ

ＴＮ 检测采用过硫酸钾氧化 － 紫外分光光度

法ꎬＴＰ 检测采用过硫酸钾消解法ꎮ
１. ３　 试验方案

以蒸馏水浸泡后的玉米芯和秸秆作为未

处理组ꎻ以质量分数为 １􀆰 ５％ ＮａＯＨ 溶液浸

泡后的玉米芯和秸秆作为碱处理组ꎻ以质量

分数为 １􀆰 ５％ 的 Ｈ２Ｏ２ 溶液浸泡后的玉米芯

和秸秆作为氧化处理组ꎻ 以质量分数为

１􀆰 ５％的 ＮａＯＨ 和 Ｈ２Ｏ２ 混合溶液浸泡的玉

米芯和秸秆作为碱氧化处理组ꎮ
称取 ２５ ｇ 玉米芯和秸秆各 ３ 份ꎬ分别加

入盛有 ５００ ｍＬ 碱处理液、氧化处理液和碱

氧化处理液中ꎬ在 ３０ ℃下浸泡 １８ ｈꎬ洗净、中
和、烘干称重ꎮ 然后将这 ６ 种预处理后的玉

米芯和秸秆密封干燥保存ꎮ

２　 结果与分析

２. １　 改性后固体碳源的质量变化

对试验中所使用的不同固体碳源ꎬ经预
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处理之后分别烘干称重ꎬ均发生了一定程度

的质量损失ꎮ 经碱处理的玉米芯和秸秆的质

量分别下降 ５􀆰 ６％和 ３􀆰 ６％ ꎻ经氧化处理后的

玉米芯和秸秆的质量分别下降 １􀆰 ６％ 和

２􀆰 ８％ ꎻ经碱氧化处理后的玉米芯和秸秆质量

分别下降 ２％ 和 １􀆰 ６％ ꎬ由此可知ꎬ经碱处理

后的固体碳源质量损失最大ꎮ 将 ３ 组样本分

别置于显微镜下观察ꎬ发现碱处理组的固体

碳源较其他组表面空隙尺寸明显增大ꎬ表面

结构发生明显破坏ꎬ粗糙程度加剧ꎮ 分析原

因是经过碱处理可以更大程度地将固体碳源

中的半纤维素溶解ꎬ打开纤维素与木质素的

连接ꎬ破坏纤维素的晶体结构[１０ － １２]ꎮ
２. ２　 改性后固体碳源的静态释放分析

分别称取 ２􀆰 ５ ｇ 用蒸馏水处理的、碱处

理、氧化处理和碱氧化处理的玉米芯和秸秆ꎬ
放入磨砂口锥形瓶中ꎬ加 ２５０ ｍＬ 自来水浸

泡ꎬ密封ꎬ置于 ２５ ℃恒温培养箱中ꎬ每间隔

２４ ｈ 对锥形瓶内上清液取样ꎬ每次取样后向

锥形瓶中加入等量自来水ꎬ考察各种预处理

的玉米芯和秸秆浸出液中 ＣＯＤ、ＮＨ ＋
４ ￣Ｎ、

ＴＮ、ＴＰ 的释放情况ꎮ
２. ２. １　 ＣＯＤ 释放特性　

不同预处理方法改性固体碳源的 ＣＯＤ
释放规律如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)可以看出ꎬ

与未经预处理的秸秆相比ꎬ不同预处理方法

的秸秆释碳速率均有不同程度的提高ꎬ但在

释碳量上均有一定的差异ꎮ 经碱处理后的秸

秆 ＣＯＤ 释放量较其他预处理方法有较大的

提高ꎬ 浸 泡 第 １ 天 ＣＯＤ 的 释 放 速 率 为

２７􀆰 ３ ｍｇ / (ｇ􀅰ｄ)ꎬ经过氧化处理和碱氧化处

理的 第 １ 天 ＣＯＤ 的 释 放 速 率 分 别 为

８􀆰 ４ ｍｇ / (ｇ􀅰ｄ)和 １９􀆰 ８ ｍｇ / ( ｇ􀅰ｄ)ꎮ 随着时

间的推移ꎬ不同预处理方法的秸秆释碳速率均

有所下降ꎬ但是经碱处理后的秸秆释碳速率始

终高于其他组别ꎬ因此经碱处理后的秸秆具有

更好的释碳效果ꎮ 从图 １(ｂ)可以看出ꎬ不同预

处理方法的玉米芯在释碳量上也具有较大差

异ꎬ与未经预处理的玉米芯相比ꎬ经过预处理

后玉米芯的释碳速率都有不同程度的提高ꎬ
经过碱处理、氧化处理和碱氧化处理的第 １
天 ＣＯＤ 的释放速率分别为６０􀆰 ３ ｍｇ / (ｇ􀅰ｄ)、
５２􀆰 ８ ｍｇ / (ｇ􀅰ｄ)和４２􀆰 ４ ｍｇ / (ｇ􀅰ｄ)ꎮ 经碱处

理后的玉米芯最大释碳速率相比于其他预处

理方法释碳速率更快ꎮ 随着时间的推移ꎬ不
同预处理方法的玉米芯释碳速率均有所下

降ꎬ最后保持稳定不变ꎮ
改性后的玉米芯和秸秆的 ＣＯＤ 的释放

速率都出现了明显的增长ꎬ其中以碱处理后的

固体碳源的 ＣＯＤ 释放速率增长最为明显ꎮ

图 １　 改性后固体碳源 ＣＯＤ 释放规律

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＣＯＤ ｒｅｌｅａｓｅ ｌａｗ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２. ２. ２　 ＮＨ ＋
４ ￣Ｎ 释放特性

不同处理方法改性固体碳源的ＮＨ ＋
４ ￣Ｎ

释放量如图 ２ 所示ꎮ 可以看出ꎬ经改性处理

的固 体 碳 源 相 较 于 未 改 性 的 固 体 碳 源

ＮＨ ＋
４ ￣Ｎ的释放量明显减少ꎮ 经过碱处理的

固体碳源均只有微量氨氮释放ꎬ秸秆浸出液
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的 ＮＨ ＋
４ ￣Ｎ 质量浓度最高为 １􀆰 ５４ ｍｇ / Ｌꎬ玉米

芯浸出液的 ＮＨ ＋
４ ￣Ｎ 的质量浓度最高为

１􀆰 ２４ ｍｇ / Ｌꎮ 因此经过碱预处理可以有效减

少玉米芯和秸秆 ＮＨ ＋
４ ￣Ｎ 的释放量ꎮ 经过改

性的玉米芯和秸秆氮源释放时间有所减少ꎬ
这是因为经过碱性溶液的改性ꎬ结构孔隙尺

寸变大ꎬ出现大量孔洞ꎬ从而加快了氮源的释

放速度[１３ － １５]ꎮ

图 ２　 改性固体碳源 ＮＨ ＋
４ ￣Ｎ 释放规律

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＮＨ ＋
４ ￣Ｎ ｒｅｌｅａｓｅ ｌａｗ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２. ２. ３　 ＴＮ 释放特性

不同预处理方法改性固体碳源 ＴＮ 释放

规律如图 ３ 所示ꎮ 浸出液的 ＴＮ 的释放曲线

特征与 ＮＨ ＋
４ ￣Ｎ 的释放情况类似ꎬ经过改性

处理的玉米芯和秸秆相比于未改性的玉米芯

和秸秆ꎬ其浸出液中的 ＴＮ 质量浓度更低ꎬ碱
处理秸秆浸出液的 ＴＮ 质量浓度最高为

２􀆰 ０８ ｍｇ / Ｌꎬ而碱处理玉米芯浸出液的 ＴＮ 质

量浓度最高仅为 １􀆰 ４５ ｍｇ / Ｌꎬ同时浸出液中

ＴＮ 含量的增加速率缓慢ꎬ释放时间更短ꎮ
从图 ３ 中可以明显看出ꎬ经过碱液处理后的

玉米芯和秸秆释放的 ＴＮ 质量浓度很低ꎬ可
忽略不计ꎮ 由此表明ꎬ经过碱处理后的玉米

芯和秸秆作为释碳材料不会释放大量的氮源

而影响反应器内的水环境ꎮ

图 ３　 改性固体碳源 ＴＮ 释放规律

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＴＮ ｒｅｌｅａｓｅ ｌａｗ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２. ２. ４　 ＴＰ 释放特性

图 ４ 为不同预处理方法改性固体碳源

ＴＰ 释放规律ꎮ ＴＰ 析出情况与氮源相似ꎬ经
过碱液处理后的玉米芯和秸秆浸出液中 ＴＰ
的质量浓度低于其他改性方法ꎮ 碱液处理后

的玉米芯浸出液中最高 ＴＰ 释放质量浓度为

０􀆰 １１ ｍｇ / Ｌꎬ碱液处理后的秸秆浸出液中的

最高 ＴＰ 释放质量浓度为 ０􀆰 １９ ｍｇ / Ｌꎮ 通过

对比可以看出ꎬ经过碱液改性后的玉米芯所

释放的 ＴＰ 偏低ꎬ可忽略不计ꎬ因此经碱改性
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后的玉米芯在作为释碳材料时所释放的磷不 会对试验水质造成影响ꎮ

图 ４　 改性固体碳源 ＴＰ 释放规律

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＴＰ ｒｅｌｅａｓｅ ｌａｗ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２. ３　 改性后固体碳源的可生化性能研究

改性碳源的释放特性研究表明ꎬ经过碱

处理的碳源材料综合性能最佳ꎬ具有释碳能

力强、氮磷释放量低的特点ꎮ 在此基础上ꎬ笔
者以蒸馏水浸泡过的玉米芯和秸秆浸出液作

为对照组ꎬ对碱处理后玉米芯和秸秆的浸出

液进行可生化性研究ꎮ 可生化性试验所用培

养液为活性污泥培养液ꎬ用 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液调

节培养液内 ｐＨ 值为 ７􀆰 ５ꎬ将配制好的培养液

置于高压蒸汽灭菌器中 １２１ ℃灭菌 ３０ ｍｉｎꎮ
选取不同处理组的固体碳源材料各 １ｇ 置于

２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ分别加入 １００ ｍＬ 的培养

液后ꎬ接种 ５ ｍＬ 低负荷生活污水处理系统

中的生物样品ꎬ并用保鲜膜封住瓶口ꎬ保持瓶

内密封环境ꎮ 最后置于 ２５ ℃恒温培养箱中ꎬ
培养 ２４ ｈ 后检测培养液的 ＢＯＤ５、ＣＯＤ 的质

量浓度ꎬ并通过计算 ｍ(ＢＯＤ５) ∶ ｍ(ＣＯＤ)来
分析浸出液的可生化性变化ꎮ

图 ５ 为无处理与碱处理后玉米芯和秸秆

的可生化性曲线ꎮ 经过改性处理的玉米芯和

秸秆浸出液的ｍ(ＢＯＤ５)∶ ｍ(ＣＯＤ)均高于未

经处理组ꎬ并且ｍ(ＢＯＤ５)∶ｍ(ＣＯＤ)的变化

趋势是先升高再降低ꎮ 碱处理玉米芯浸出液

的 ｍ(ＢＯＤ５ ) ∶ ｍ(ＣＯＤ)的平均值为 ０􀆰 ４７ꎬ
最大值为 ０􀆰 ８１ꎬ可生化性良好ꎮ 因此可以得

出ꎬ经由碱处理后玉米芯的可生化性能具有

非常显著的提升ꎮ

图 ５　 固体碳源浸出液可生化性曲线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｆｒｏｍ ｓｏｌｉｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ

３　 结　 论

(１)两种固体碳源的预处理试验表明ꎬ
碱处理组的固体碳源质量减少最为明显ꎬ其
中玉米芯最高减少 ５􀆰 ６％ ꎻ碱处理组碳源的

表面更加凹凸不平ꎬ结构破坏更严重ꎮ
(２)经过预处理后的玉米芯和秸秆 ＣＯＤ

的释放速率与释放量均有明显的提升ꎬ其中

由碱液处理后的玉米芯 ＣＯＤ 释放速率最高

为 ６０􀆰 ３ ｍｇ / (ｇ􀅰ｄ)ꎬ并且碳源释放可以维持

更长时间ꎻ经过碱处理后的玉米芯氮磷的最

高 释 放 质 量 浓 度 分 别 １􀆰 ４５ ｍｇ / Ｌ 和

０􀆰 １１ ｍｇ / Ｌꎬ其氮磷的释放量低至可忽略不

计ꎬ不会对反应器中的水质产生明显影响ꎮ
(３)经过碱处理后的玉米芯和秸秆的可

生化性均有所提高ꎬ其中经过碱处理后的玉
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米芯 ｍ(ＢＯＤ５)∶ｍ(ＣＯＤ)的平均值为 ０􀆰 ４７ꎬ
说明经过碱液处理后玉米芯浸出液的可生化

性能明显增强ꎬ更适合微生物的生长繁殖ꎮ
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